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RESUMO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) constituem uma classe de compostos
organicos, formados por d&tomos de carbono e hidrogénio, cuja estrutura forma de dois ou
mais anéis aromaticos condensados. Geralmente, os HPAs sdo formados a partir da
combustdo incompleta de material organico e sdo considerados poluentes organicos
persistentes, uma vez que apresentam atividades mutagénicas e carcinogénicas, as quais
causam impactos negativos a salide humana e ao meio ambiente. Os alimentos representam
uma importante fonte de exposicdo a esses compostos, de forma que a contaminagdo de
alimentos pode ocorrer em virtude de certos tipos de processamento, tais como como
defumacado, torrefacdo e secagem direta com madeira, assim como devido a poluic¢do do ar e
da agua e a presenca de HPAs em solos. Diante do exposto, 0 presente trabalho teve como
objetivo estudar a extracdo de HPAs em dois tipos de frutos: caju (Anacardium occidentale) e
o tomate (Lycopersicum esculentum), utilizando-se as seguintes técnicas: Dispersdo da Matriz
em Fase Solida (DMFS) e extracdo por Soxhlet. As andlises de identificacdo e quantificacdo
de HPAs foram realizadas por cromatografia gasosa com detec¢do de massas (CG-EM). A
metodologia empregada também envolveu a validacdo dos métodos de extragdo e andlise de
HPAS em matéria organica, de forma que os métodos validados foram aplicados as amostras
de interesse. De maneira geral, a metodologia empregada apresentou bons resultados de
recuperacdo, precisdo, limite de detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ) para os HPAs analisados.
Para o presente trabalho, o LD variou de 6,71 a 76,12 pgL™t e 0 LQ de 22,36 a 253,73 pglL?,
estando estes dados em conformidade com dados da literatura. O estudo da linearidade gerou
resultados de coeficiente de correlagdo superior a 0,99, o que se enquadra nas recomendacoes
da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria e do Instituto Nacional de Metrologia. Foram
realizadas extracdes de HPAs provenientes de amostras de caju e tomate pelos métodos
Soxhlet e DMFS, nas concentragfes de 20, 50 e 100 pgL™. De maneira geral, a recuperagéo
se mostrou mais eficiente com o aumento da concentragdo. Para o método Soxhlet, os
resultados obtidos também mostraram que a recuperacdo foi mais eficiente para as amostras
de tomate. Em termos comparativos entre as duas técnicas aplicadas, para as amostras de
frutos analisadas, 0 método DMFS mostrou-se mais adequado, tendo sido possivel recuperar

0s 16 HPAs analisados em percentuais mais elevados que pelo o método Soxhlet.

Palavras-chave: Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos. Soxhlet. Dispersdo da Matriz em

Fase Solida. Anacardium occidentale, Lycopersicum esculentum.



ABSTRACT

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) are a class of organic compounds that consist of
carbon and hydrogen atoms in aromatic ring structures. The PAHs are produced from
incomplete combustion of organic material and can be considered persistent organic
pollutants. They present mutagenic and carcinogenic activities, which cause negative impacts
on human health and the environment. Food represents an important source of exposure to
these compounds. Foods contaminations can occur due to processing such as smoking,
roasting and direct drying with wood, air and air pollution. water and the presence of PAHs in
soils. The present study aimed to study the extraction of PAHs in two types of fruits: cashew
(Anacardium occidentale) and tomatoes (Lycopersicum esculentum), using the following
techniques: Solid Phase Matrix Dispersion (DMFS) and Soxhlet extraction. The analysis of
identification and quantification of PAHs were performed by gas chromatography with mass
detection (GC-MS). The methodology used also involved the validation of the PAHSs
extraction and analysis methods in organic matter. The validated methods were applied to the
samples of interest. The methodology used presented good results of recovery, precision, limit
of detection (LD) and quantification (LQ) for the analyzed PAHSs. For this study, the LD
ranged from 6.71 to 76.12 ugL.* and the LQ ranged from 22.36 to 253.73 pgL™. These results
are in agreement with the literature. The study of linearity generated results with a correlation
coefficient greater than 0.99, which fits the recommendations of the National Health
Surveillance Agency and the National Metrology Institute. Extractions of PAHs from cashew
and tomato samples were performed using the Soxhlet and DMFS methods, at concentrations
of 20, 50 and 100 pgL™. In general, the PAHs recovery was more efficient with increasing the
concentration. For the Soxhlet method, the results obtained also showed that the recovery was
more efficient for tomato samples. The DMFS method proved to be more appropriate for the
fruit samples analyzed because it was possible to recover the 16 PAHs analyzed in higher
percentages than by the Soxhlet method.

Keywords: Polycyclic aromatic hydrocarbons. Soxhlet. Solid Phase Matrix Dispersion.

Anacardium occidentale. Lycopersicum esculentum.
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1 INTRODUCAO

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) constituem uma familia de
compostos que sdo formados por atomos de carbono e hidrogénio e sdo caracterizados por
possuirem dois ou mais anéis aromaticos condensados (JACQUES et al., 2007; NETTO et al.,
2000). Estes compostos tém origens na combustdo incompleta de madeira, carvao ou o 6leo
combustivel, além de fontes antropogénicas (queima de carvéo, 6leos lubrificantes usados em
motores, fumaca de cigarro), e atividades naturais (atividades vulcénicas e queimadas
esponténeas) (BETTIN; FRANCO, 2005; FALCON; GANDARA, 2005; TFOUNI; TOLEDO,
2007).

Os HPAs tém sido detectados no ar, solo, agua, plantas e alimentos. A presenca
destas substancias em alimentos ocorre devido a polui¢do do ar, da dgua e do solo. As frutas e
hortalicas que sdo cultivadas em areas altamente industrializadas ou proximas a estradas
apresentam geralmente maiores niveis de HPAs do que os de areas rurais. Em areas distantes
de centros urbanos e industriais, os teores de HPAs sdo resultados da contaminacao ambiental.

Os alimentos processados também sdo considerados uma importante fonte de
exposicao humana aos HPAs devido a formagdo durante o cozimento (grelhar, assar e fritas) e
outros tipos de processamento (secagem e defumacdo) (CAMARGO; TOLEDO, 2003;
CARUSO; ALABURDA, 2008; NETTO et al., 2000; TFOUNI et al., 2007a). Dentre as
categorias de alimentos contaminados com HPAs pode-se citar como exemplos: Oleos
vegetais, margarinas, maionese, produtos lacteos, frutas, hortalicas, produtos defumados, cha,
café, agUcar, cereais, &gua, alimentos de origem marinha, alimentos grelhados, entre outros
(CARUSO; ALABURDA, 2008; TFOUNI et al., 2007b) de modo que a contaminagdo de
alimentos por estas substancias toxicas tem sido objeto de intensas pesquisas.

Os HPAs por apresentarem potenciais mutagénicos e carcinogénicos sdo bastante
estudados e analisados (CAVACANTE, 2008; CARUSO; ALABUDA, 2008). Devido a essas
caracteristicas podem provocar 0 aparecimento de tumores em animais e mutacdo em
bactérias (CARUSO; ALABUDA, 2008).

Diversos metodos analiticos tém sido desenvolvidos para a extracdo e
determinacdo de HPAs em alimentos. Entre os métodos atualmente usados para extrair HPAs
destacam-se as técnicas de Soxhlet e a dispersdo da matriz em fase sélida (DMFS). E como
técnica de identificacdo e quantificacdo a cromatografia gasosa com detector de espectrometro
de massas (CG-EM) é a mais utilizada. Para que estes métodos garantam bons resultados é

necessario também, realizar uma validagdo. Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia
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Sanitaria (ANVISA, 2003), a validacao deve garantir, por meio de estudos experimentais, que
0 método atenda as exigéncias das aplicacbes analiticas, assegurando a confiabilidade dos
resultados. De acordo com o Instituto Nacional de Metrologia (INMETRO, 2007), a validacao
é a comprovacdo, atraves do fornecimento de evidéncia objetiva, de que os requisitos para
uma aplicagdo ou uso especificos pretendidos foram atendidos.

Diante do exposto, o presente trabalho teve como objetivo principal estudar a a
extracdo de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAs) em dois tipos de frutos: o caju
(Anacardium occidentale) e o tomate (Lycopersicum esculentum), utilizando-se diferentes
técnicas. Para tal, fez necessario:

a) Coletar e liofilizar o material a ser analisado;

b) Extrair os HPAs das amostras estudadas por diferentes métodos;

c) Validar a metodologia utilizada, em termos de fidelidade, faixa de linearidade,

limite de deteccdo e limite de quantificacéo;

d) Identificar os analitos de interesse;

e) Estabelecer as condi¢des cromatograficas adequadas para determinar os HPAS;

f) Determinar a eficiéncia de recuperacdo na extragdo de HPAs das amostras

analisadas.

As amostras escolhidas para estudo foram de frutos representativos da regido
Nordeste, notadamente do Estado do Ceara.

As técnicas Soxhlet e DMFS (dispersdo da matriz em fase solida) foram utilizadas
para promover a extracdo dos HPAs. As anélises de identificagdo e quantificagdo destes foram
realizadas por cromatografia gasosa com deteccdo de massas (CG-EM). A selecdo dessas
técnicas foi em funcdo do custo, facilidade na operacao, consumo de material e tempo, sendo
que estes procedimentos experimentais apresentam vantagens e desvantagens e a selecdo dos
alimentos foi devida seu alto consumo pela populacgdo cearense.

O presente trabalho foi realizado no Laboratério de Produtos Naturais e
Biotecnologia (LPNBio) do Departamento de Quimica Organica da Universidade Federal do
Ceara, em parceria com o Laboratorio de Contaminantes Organicos (LaCOr — LABOMAR) e
0 Laboratdrio Analise de Tracgos (LAT UFC).

Espera-se que o desenvolvimento desta pesquisa possa contribuir com o
desenvolvimento de metodologias relacionadas ao estudo de recuperacdo de HPAs em
alimentos. Dado o carater mutagénico e carcinogénico destes compostos, faz-se necessario

uma ampla investigacdo para controle dos mesmos em produtos alimenticios.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) sdo um grupo de compostos
qguimicos que sdo tdéxicos para os diversos organismos no ambiente, incluindo os seres
humanos. Esses compostos constituem uma grande classe de compostos organicos
caracterizados pela estrutura de carbono e hidrogénio, que formam de dois ou mais anéis
aromaticos fundidos (BOLANOS et al., 2010; PAYANAN et al., 2013).

Os HPAs gue apresentam entre 4 e 6 anéis aromaticos sao altamente mutagénicos
e carcinogénicos, enquanto que os de 2 e 3 anéis aromaticos, apesar de menos mutageénico,
sdo altamente toxicos (NETTO et al., 2002). A Agéncia Protecdo Ambiental Americana
(USEPA, 1996) sugere o monitoramento dos chamados 16 HPAs prioritarios, como

apresentados na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura e nomenclatura dos 16 HPAs prioritarios.
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Benzo[a]pireno Indeno[123cd]pireno Dibenzo[ah]antracenc  Benzo[ghi]perileno

Fonte: Agéncia Protecdo Ambiental Americana (1996).

A contaminacdo de alimentos por HPAs pode ocorrer por certos tipos de

processamento como defumacéo, torrefacdo e secagem direta com madeira, poluicdo do ar e
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da agua e a sua presenga em solos terrestres e marinhos (TFOUNI et al., 2007a; SALGUEIRO
et al., 2008). As categorias de alimentos que podem ser contaminados por HPAs sdo: agua,
vegetais, frutas, cereais, Oleos vegetais, produtos lacteos, produtos defumados, cha, café,
alimentos de origem marinha e alimentos grelhados (CAMARGO; TOLEDO, 2003; TFOUNI
et al., 2007Db).

Em hortalicas e frutas, a presenca de HPASs origina principalmente pela deposicdo
de particulas de poluicdo do ar em suas superficies (CAMARGO; TOLEDO, 2003). Portanto,
os niveis de HPAs em alimentos dependem da fonte de aquecimento, temperatura, do material
particulado gerado durante a combustdo, e sobre o tipo de métodos de processamento
(KUMARI, 2012).

2.2 HPAs em alimentos

Pesquisa na literatura nos ultimos 20 anos, fazendo uso da ferramenta de busca
ScienceDirect, gerou os dados que sdo apresentados na Tabela 1 com os tipos de alimentos
que podem conter HPAS e as técnicas de extracdo mais utlizadas e os HPAs encontrados em

cada matriz.

Tabela 1 — HPAs identificados em alimentos nos Gltimos 20 anos.
ALIMENTO EXTRACAO REFERENCIA

200 alimentos Saponificacdo KAZEROUNI et al., 2001

Agua Microextragdo EL-BEQQALI et al., 2006

em fase solida WANG et al, 2009
Alimentos Fase s6lida GOSETTI et al., 2011
Cozidos
Alimentos Ultrassom VIEGAS et al., 2012
grelhados
Alimentos Ultrassom CIECIERSKA;
Infantis OBIEDZINSKI, 2010
Arroz Acelerada com TAO et al., 2006
solvente

DING et al., 2012
DING et al., 2013

Carne de porco
e vegetais

Bivalves Soxhlet GARCIA et al., 2004

Liquido-liquido



Continuacdo da Tabela 1 — HPAs identificados em alimentos nos Gltimos 20 anos.

REFERENCIA

ALIMENTO EXTRACAO

Cachaca Liquido-liquido

Café Liquido-liquido
Café Fase solida

Caldo de cana Saponificacao

Cana de agucar  Saponificacdo

Carne Microextracao

Carne Saponificacao

Microondas e
Carne assada

Ultrassom
Carne de
churrasco Liquido
(porco, bovina e pressurizado
frango)
Carne Acelerada por
defumada solvente
Carne P
defumada Liquido-liquido
Carne Grelhada Fase solida
Carne, peixes,
crustaceos,
vegetais, frutas,
ovo, leite, Liquido
produtos .
, . Pressurizado
lacteos, cereais,
leguminosas,
6leos e
gorduras.
Cereais :
Tostados Microondas
Cereais,
Vegetais, e
hortalicas e Saponificacao

frutas.

TFOUNI et al., 2007b

TFOUNI et al., 2013

FALCON et al., 2005
ORECCHIO et al., 2009

TFOUNI et al., 2009
TFOUNI et al., 2007a

LIU etal., 2011

WRETLING et al., 2010
ROSEIRO et al., 2011
SANTOS et al, 2011
CHUNG et al, 2011
CHEN; CHEN 2005
PURCARO et al., 2009
VIEGAS et al., 2012

AASLYNG et al., 2013

DJINOVIC et al., 2008

SIMKO et al., 2002
VIKSNA et al., 2008

FARHADIAN et al., 2010
FARHADIAN et al.,2011

MARTORELL et al.,
2010

HERNANDEZ et al.,
2012

DE VOS et al., 1990
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Continuacdo da Tabela 1 — HPAs identificados em alimentos nos dltimos 20 anos.

ALIMENTO EXTRACAO REFERENCIA
Extracéo sortiva
Cha em barra de ZUIN et al., 2005
agitacéo
Cha Ultrassom LIN et al., 2005
Cha e produtos Microextacdo em  ISHIZAKI et al., 2010
Secos fase solida LOH et al., 2013
Chourigo Ultrassom LORENZO et al., 2010

Costeletas de
carneiro, Pés

de galinha,
Costeletas de  Saponificacdo SN B ERT e
1992
porco, Carne
de porco
Salsichas.
Leite Liquido-liquido KISHIKAWA et al., 2003
) - NACCARI et al., 2011
Leite Fase solida ZHANG et al. 2012
Leite Liquido-liquidoe 4\ et all, 2010
Fase solida
Leite Ultrassom SALGUEIRO et al., 2009
L eite Microextracdo em AGUINAGA et al., 2007
fase solida BIANCHI et al., 2008
Lula Microondas GOMES et al., 2013
Manteiga,
frutos do mar, Ultrassom LOUTEY et al., 2007

carne, frango,
gado e peixes

Mel Liquido LAMBERT et al., 2012
pressurizado

Mexilhdes Liguido-liquido SERPE et al., 2010

Mexilnges  Microextracaoem ) ~q o a1 2008

fase solida
Mexilhdes,
Peler Microondas BAUMARD et al., 1998
Camarao e

Caranguejos
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Continuacédo da Tabela 1 — HPAs identificados em alimentos nos Gltimos 20 anos.

ALIMENTO EXTRAQAO REFERENCIA
Milho, girassol, S
6leo comestivel Sapon~|f|c,aga_o €
' extragdo liquido- DOST; IDELI, 2012
carne de liquido

churrasco e peixe.
Oleode bagagode | (o ido-liquido  DILETTI et al., 2005

azeitona
Oleo comestivel Ultrassom WANG; GUO ,2010
) BARRANCO et al.,
Oleo comestivel  Fase sélida 2003
PAYANAN et al., 2013
Oleos comestiveis  Liquido-liquido WU; YU, 2012
Oleos de oliva e Acelerada com BALLESTEROS et al.,
bagaco de azeitona solvente 2006
2 Microextracdo em
Oleo vegetal fase solida PURCARO et al., 2007

Oleo vegetal ~ Fluido supercritico  YUSTY; DAVINA 2005

Oleos Vegetais Fase solida DRABOVAZet al., 2013

) : . CIECIERSKA,;
Oleos Vegetais Liquido-liquido OBIEDZINSKI, 2013

Organismos

marinhos (Peixe,  go ) nificacio  PERUGINI et al., 2007
crustaceos, e

bivalves)
Péo Saponificacdo ORECCHIO;
PAPUZZA, 2009
~ - P SALGUEIRO et al.,
Pao Solido-liquido 2008
Péo Soxhlet AHMED et al., 2000
Pato Saponificacdo LIN etal., 2011
PENA et al., 2006
RAMALHOSA et al.,
2012a
RAMALHOSA et al.,
. . 2012b
Peixe Microondas ZHANG et al., 2010
MOHAMMADI et al.,
2012

MOHAMMADI et al.,
2013

23



Continuacédo da Tabela 1 — HPAs identificados em alimentos nos dltimos 20 anos.

ALIMENTO EXTRACAO REFERENCIA
PENA et al., 2006
RAMALHOSA et al.,
2012a
RAMALHOSA et al.,
. . 2012b
Peixe Microondas ZHANG et al., 2010
MOHAMMADI et al.,
2012
MOHAMMAD:I et al.,
2013
Peixe =t LUND et a.l, 2009
Pressurizado o
Peixe Microextragdo em GONCALVES et al.,
fase sélida 2008
Peixe DI O PENSADO et al., 2005
matriz sélida
Peixe Saponificacdo YAKBOOB et al., 1993
FEDE, STUBLEICEE Ultrassom GOMES et al., 2010pu
e caranguejos
Peixes e camardes QUEChERS KALACHOVAetal.,
2011
Porco Fase solida JANOSZKA, 2011
Ragoes Liquido-liquido ~ PIMENTEL et al., 2012
Rapadura Ultrassom SILVA et al., 2011
Repolho Acelerada com TAO et al., 2006
solvente
Repolho,Cenoura Rl
jmsisonk Soxhlet 1998
b Ultrassom KIPOPOULOU et al.,
Escarola
1999
Salmao, 6leo,
mexilhao,
peito de pato, o
conhaque, Liquido VEYRAND et al., 2007
pressurizado
alcachofra,
salsicha, vinho,
peixe

Salsinha Ultrassom

LORENZO et al., 2011

24
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Continuacdo da Tabela 1 — HPAs identificados em alimentos nos ultimos 20 anos.

ALIMENTO EXTRACAO REFERENCIA

Suplemento Ultrassom  DANYI et al., 2009
alimentar
Vegetal (Alface) Soxhlet KHAN et al., 2008
. KHILLARE et al.,
Vegetais Ultrassom 2012
. - SALGUEIRO et al.,
Vegetais Fase sdlida 2008
Vegetais ~ /\Celeracacom - qai a1 2004

solvente

CAMARGO;

Vegetais e frutas Liquido-liquido TOLEDO, 2003

Fonte: O Autor

A Figura 2 apresenta a evolucdo das técnicas extracdes mais utilizadas no periodo
de 1990 a 2013. A técnica de saponificacdo (sap) vem sendo utilizada desde 1990 e continua
até a atualidade. Observa-se, também, com o decorrer dos anos outras técnicas foram
introduzidas, tais como: microextragdo (micro), Soxhlet (sox) e ultrassom (ultra). Na
atualidade tem-se a utilizacdo das seis técnicas citadas na Figura 2, sendo que a extracao

liquido-liquido é a que mais se destaca.

Figura 2 - Relac&o das técnicas de extragdo com os anos de publicacéo.
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Fonte: O Autor

A Figura 3 mostra que a extragdo dos HPAs em vegetais pode ser realizada por
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cinco técnicas diferentes, sendo que Soxhlet é a mais utilizada. Nas amostras de carne
também sdo utilizadas cinco técnicas diferentes, sendo que a mais utilizadas é por ultrassom, e
na extracdo por fase sélida ¢ mais utilizada nas amostras de 6leo e leite. Pode-se observar,
também, que nas amostras de peixe a técnica de extracdo em destaque € por Soxhelt. Portanto,
os dados analisados, mostram que a natureza da matriz é um dos fatores que influencia na

selecdo adequada da técnica de extracéo.

Figura 3 - Relagdo das técnicas de extragdo em funcdo dos diferentes tipos de alimentos.

L
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Fonte: O Autor

2.3 Métodos de extracao

A preparagdo das amostras e o0 clean-up sdo pontos esséncias na andlise de
compostos provenientes de matrizes solidas (CAVALCANTE, 2007), principalmente na
determinacédo de analitos com baixas concentracfes em matrizes complexas (REZAEE et al.,
2010).

Na literatura foi possivel encontrar uma variedade de técnicas de extracdo para
determinar HPAs em alimentos. Dentre as mais utilizadas estdo a extracdo por: ultrassom, fase
solida, liquido-liquido, micro-ondas, saponificacdo, Soxhlet e microextracdo em fase sélida
(Tabela 1).

Nesse trabalho foram comparadas as técnicas de Soxhlet e dispersdo da matriz em
fase solida para avaliar a eficiéncia de extracdo dos 16 HPAs prioritarios em amostras de

alimentos.
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2.3.1 Extracéo por Soxhlet

A extracdao por Soxhlet é o método recomendado pela USEPA para a extracao de
compostos organicos semi-volateis e ndo volateis de matrizes sélidas (USEPA, 1996).
Segundo Cavalcante (2007), apesar da alta eficiéncia dessa técnica tem-se como
desvantagens: tempo dispensado, excessivo consumo de agua, consumo de cartucho de
celulose, gasto de energia e a possibilidade de uma Gnica amostra por vez.

Na extracdo por Soxhlet pode-se utilizar um solvente ou combinagdo destes.
Segundo Quinite (2005), normalmente os analitos extraidos devem possuir maior ponto de
ebulicdo que o solvente de extracdo, assim, sdo concentrados no baldo enquanto o solvente
puro ird recircular. Desta forma, assegura-se que somente o solvente puro sera utilizado para

extrair os analitos da amostra.

2.3.2 Extracao por dispersdo da matriz em fase sélida

De acordo com a literatura 0s métodos usados para determinar HPAs em alimento
sdo baseados na extracdo com solvente, seguido por etapas de clean up. Mas, a partir de 1989
surgiu uma metodologia, que foi introduzida por Barker e colaboradores, que € empregada em
analise de matrizes complexas. Essa metodologia consiste na dispersdo da matriz em fase
solida (DMFS), pois agrupa em uma unica etapa a extracdo e o clean up dos extratos.
Segundo Dorea e Lopes (2004), essa técnica combina diretamente a amostra com um
adsorvente (dispersante), permitindo a realizagdo simultanea de vérias etapas no preparo da
amostra.

De acordo com Pinho et al. (2009), esta técnica baseia-se na dispersdo da amostra
solida ou semi-sélida em um adsorvente, geralmente florisil ou octadecil (C-18). Além destes
adsorventes, tém sido utilizadas também silica e octil (C-8) na extragdo de contaminantes em
alimentos.

Segundo Dorea e Lopes (2004), essa técnica consiste basicamente em introduzir a
amostra em um recipiente contendo um suporte sélido (adsorvente), misturar até
homogeneizacdo, transferir o material (matriz e adsorvente) para a coluna e eluir com
solvente apropriado. A coluna DMFS consiste, portanto, da matriz dispersa no adsorvente. A
Figura 4 mostra o procedimento de dispersdo da matriz em fase sélida.

Na verdade, este metodo é baseado em varios principios simples de quimica e

fisica, envolvendo forcas aplicadas a amostra através de mistura mecanica para produzir
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ruptura completa da amostra e das intera¢cbes da matriz da amostra com um suporte sélido
ligado fase (SPE) ou a quimica da superficie de outros materiais de suporte solidos
(BARKER, 2007).}}

Figura 4 - Etapas de extragdo DMFS
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Fonte: Barker (2007).

2.3.3 Extracgéo por QUEChERS

Anastassiades et at. (2003), com o objetivo de superar as limitagdes praticas dos
métodos de extracao existentes, na época introduziram um novo procediemento de preparo da
amostra para extracdo de residuos denominado QUEChERS (Quick, Easy,Chep, Easy,
Rugged, Safe) sendo que a pronuncia, de acordo com os autores, deve ser “cachers”

(MAJOR, 2007). Esse método tem como vantagem ser rapido, facil, barato, eficaz, robusto e
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seguro (PRESTES, 2011) e tem como aplicacdo analise multiresiduos em frutas e produtos
horticolas (LEHOTAY, 2010).

Esse metodo é baseado em uma extragdo com acetonitrila, seguida de particdo
liquido-liquido (adicdo de MgSO4 e NaCl) e posterior etapa de purificacdo com extragdo em
fase sélida dispersiva (RODRIGUES, 2011).

Para evitar o uso de co-solventes, que muitas vezes sao tOXicos e caros, uma série
de experimentos foram realizados durante o desenvovlvimento do método QUEChERS com a
adicdo de varios sais que eram destinados a induzir a separacdo de fases. Entre 0s varios sais
testados, sulfato de magnésio anidro mostrou-se eficaz, reduzindo o volume da fase aquosa e
facilitando a paticdo de analitos polares para a fase organica produzindo maior recuperacao
(ANASTASSIADES et al., 2003). O uso de acetronitrila como solvente de extracdo
proporciona uma menor quantidade de co-extrativos lipofilicos provenientes da amostra
(PRESTES, 2011).

2.4 Validagao da metodologia

A validacdo da metodologia é necessaria devido a importdncia da medida
analitica, garantindo que os resultados obtidos sejam consistentes, que 0s custos sejam
justificados e que as decisdes baseadas nesses resultados possam ser tomadas com confianca.
A necessidade de se mostrar a qualidade de medicGes quimicas, através de sua
comparabilidade, rastreabilidade e confiabilidade esta sendo cada vez mais reconhecida e
exigida. Para garantir que um novo método analitico gere informagfes confidveis e
interpretaveis sobre a amostra, ele deve passar por uma validacdo (RIBANI et al., 2004).

A validacdo ¢ a confirmacao pelo exame e fornecimento de provas objetivas para
que o0s requisitos especificos para um determinado uso pretendido sejam satisfeitos. A
validagdo de um método é um processo que estabelece as caracteristicas de desempenho e
limitacBes do método e indica quais analitos podem ser determinados, em quais matrizes e na
presenca de quais interferentes (INMETRO, 2003).

O processo de validacdo é baseado na determinacdo de caracteristicas de
desempenho do método: exatiddo, precisdo, repetibilidade, reprodutibilidade, linearidade,
limite de deteccdo, limite de quantificacdo, robustez e seletividade. Apesar de existirem varias
organizag6es nacionais e internacionais que definem estes conceitos, ndo existe um consenso
de quais parametros aplicarem e nem tampouco um procedimento Unico e normatizado que

estabeleca como executar a validacdo de métodos instrumentais de separacdo. Grande parte
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dos trabalhos considera que os pardmetros essenciais para a validacdo de um método analitico
sdo: faixa de linearidade, repetibilidade, reprodutibilidade, recuperacgéo, limite de deteccéo e
limite de quantificacdo (LANCAS, 2004).

2.4.1 Fidelidade

Segundo Lancas (2004), a fidelidade expressa o grau de dispersdo entre uma série de
medidas obtidas de ensaios multiplos em uma mesma amostra homogénea em determinadas

condig0es.
2.4.1.1 Repetibilidade

Segundo Ribani et al. (2004) e Langas (2004), a repetibilidade representa a
concordancia entre os resultados de medi¢Ges sucessivas de um mesmo método sob as
mesmas condic¢des de medicdo (a mesma amostra, 0 mesmo laboratério, 0 mesmo operador, 0
mesmo equipamento e em um curto intervalo de tempo).

Em analise cromatografica é importante conhecer a repetibilidade de pelo menos dois
parametros: o tempo de retencdo e area ou altura do pico. A repetibilidade do tempo de
retencdo é importante devido, na maioria das analises cromatograficas, ela é usada para
confirmar a identidade do composto (analise qualitativa) e no caso da repetibilidade da area
ou altura do pico, é importante por ser um parametro utilizado na quantificacdo dos
compostos de interesse (analise quantitativa) (LANCAS, 2004).

A repetibilidade por ser expressa através do desvio padrdo ou coeficiente de variacao,

como mostra a Equacéo 1:

§2= Xz (x; _f]:
n—1 (1)
Em que:
Xi = Valor medido
(Xi — X) 2= Média das medidas
n= namero de medidas

S?= Variancia

A raiz quadrada da variancia é denominada de desvio padréo, representada por S,



31

como mostra a Equagao 2:

5= ||E:z=1(xz' —x)*
-1
v @)

O INMETRO recomenda para a que ocorra a repetibilidade s@o necessarios sete
ou mais repetigdes para o calculo do desvio padrdo. E a ANIVISA recomenda que a
repetibilidade seja verificada a partir de nove determinacdes (trés niveis e trés repetices cada

um).
2.4.1.2 Fidelidade Intermediaria

Segundo Lancas (2004), a fidelidade intermediaria refere-se as variagoes
ocorridas dentro de um mesmo laboratério quando um ou mais fatores importantes sdo
mudados (dia e/ou analista e/ou aparelhagem). A fidelidade intermediaria pode ser expressa
através do desvio padrdo ou coeficiente de variacdo Equacfes 1 e 2.

2.5.4 Linearidade

A linearidade € a capacidade de uma metodologia analitica de demonstrar que 0s
resultados obtidos sdo diretamente proporcionais a concentragdo do analito na amostra, dentro
de um intervalo especificado. Recomenda-se que a linearidade seja determinada pela analise
de, no minimo, cinco concentracdes diferentes (ANVISA, 2003).

Segundo Lancas (2004), deve-se construir um grafico que relaciona a resposta de
equipamento em fungdo de varias concentraces do analito em estudo. Essa relagdo pode ser
expressa como uma equacao da reta chamada de curva analitica. A equagdo matematica tem

como forma (Equacao 3):

vy=ax+b 3)

y é a variavel dependente que corresponde a resposta instrumental, relacionada com a altura
ou area do pico cromatografico.
X € a variavel independente e esta relacionada com as concentragfes do padrao analitico da

substancia de interesse.
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a e b séo coeficientes linear e angular, respectivamente.

Segundo Ribani et al. (2004), a partir dos pontos experimentais é possivel calcular
os coeficientes de regressdo (a e b) e tambem o coeficiente de correlacéo (r). Este parametro
permite uma estimativa da qualidade da curva obtida, pois quanto mais préximo de 1,0 menor
a dispersdo do conjunto de pontos experimentais e menor a incerteza dos coeficientes de
regressao linear.

A ANVISA recomenda um coeficiente de correlacao igual a 0,99 e o INMETRO

um valor acima de 0,90.

2.5.3 Limite de detec¢édo (LD)

O limite de deteccdo é a menor concentracdo da substancia em um exame, que
pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada utilizando um determinado
procedimento experimental (INMETRO, 2003). Na pratica, o LD é determinado como a
menor concentracdo de um analito que pode ser diferenciada com seguranca de um ruido do
sistema (Langas, 2004).

Segundo Ribani (2004) e Brito et al. (2003), o limite de deteccdo pode ser
calculado pela uma equacdo matemaética, tendo como base a curva analitica. O LD pode ser

expresso como (Equacdo 4):

(4)
Em que N é a estimativa do desvio padrdo da resposta dos brancos e S coeficiente

angular da curva analitica.
2.5.4 Limite de quantificacdo (LQ)

O limite de quantificacdo do método analitico € a menor concentragcdo do analito
que pode ser determinada com um nivel aceitavel de precisdo e exatidao, sob determinadas

condigOes experimentais (INMETRO, 2003). O LQ pode ser expresso por uma equacao
matematica (BRITO et al., 2003; LANCAS, 2004), como mostra a Equacdo 5:

(5)
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Em que: s é o desvio padrdo das respostas dos brancos e S é o coeficiente angular da

equacao da reta.

2.5.7 Recuperagao

Os estudos de recuperacdo sdo componentes essenciais da validacdo e da
utilizacdo de todos os métodos analiticos. A recuperacdo € a relacdo da concentracdo do
analito adicionado no inicio com a concentracdo obtida no final da extracdo (IUPAC, 2002).
Segundo Lancgas (2004) € uma medida da eficiéncia na analise que envolve um grande
numero de passos (extracdo, clean up entre outros).

Para avaliar a recuperacdo de matrizes ambientais sdo utilizados padrdes
surrogates. Estes sdo denominados como compostos organicos incomuns na natureza ou nas
amostras em analise, porém quimicamente e fisicamente semelhantes aos analitos. A
recuperacdo dos padrdes surrogates € uma forma de controle metodoldgico na qual é possivel
estimar perdas ou ganhos durante o procedimento global de analise (BERTHOUEX;
BROWN, 2002; LANCAS, 2004).

O célculo da recuperagdo de um padrédo surrogate é feita de uma maneira indireta,
através da adicdo de um padrdo interno cromatogréafico (PICG). Considerando que o PICG
adicionado no final da extracdo do processo e ndo sofreu perdas, a relacdo da quantidade de

PICG e surrogate possibilita calcular a recuperagdo do surrogate (MARTINS, 2005).
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3 MATERIAS E METODOS

3.1 Coleta e Origem

As amostras de caju (2,00 Kg) e tomate (3,00 Kg) utilizadas neste trabalho foram
coletadas no dia 06 de outubro de 2012 na Central de Abastecimento do Ceard (CEASA)
localizada Av. Dr. Mendel Steinbruch, S/N - Pajucara, Maracanau/CE.

As amostras tem como origem dois lugares diferentes: amostra de caju tem como

origem o municipio de Beberibe (CE) e o tomate o municipio de Tiangua (CE).
3.2 Solventes e Reagentes

Todos os reagentes utilizados apresentavam pureza analitica (PA). Na Tabela 2 sdo
apresentadas as procedéncias de todos os reagentes utilizados, bem como as respectivas

férmulas quimicas.

Tabela 2 - Procedéncia dos reagentes utilizados.

Reagentes Formula Quimica Procedéncia
Hexano (grau HPLC) CeHs Tedia
Diclorometano (grau HPLC) CHCl; Tedia
Acetato de sodio CH3COONa Tedia
Sulfato de Sodio Anidro Na2SO4 Tedia
Alumina Al2O3 \etec

Fonte: O Autor

Foi utilizada uma solugdo com 16 padrdes de HPAs em acetonitrila da Sigma-
Aldrich (USA), apresentando entre 99,5 e 99,9 % de pureza. As concentracGes das solucdes
de HPAs utilizadas nesse trabalho foram de: 20 pgL™?, 50 pgL™* e 100 pgL™. Os HPAs
contidos na solugdo foram: Acenafteno (ACE), Acenaftileno (ACY), Antraceno (ANT),
Benzo[a]antraceno (BaA), Benzo[b]fluoranteno (BbF), Benzo[k]fluoranteno (BkF),
Benzo[g,h,i]perileno (BghiP), Benzo[a]pireno (BaP), Criseno (CRI), Dibenzo[a,h]antraceno
(DahA), Fluoranteno (FLT), Fluoreno (FL), Indeno[1,2,3-c,d]pireno (INcdP), Naftaleno
(NAF), Fenantreno (FEN), Pireno (PIR).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Alum%C3%ADnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%A9nio
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3.3 Limpeza das vidrarias

As vidrarias foram limpas com o detergente Extran (5 %, v/v) e enxaguados
abundantemente com &gua destilada. Em seguida foram lavadas com acetona e mantidas por

aquecimento a 250 °C, por no minimo uma noite.

3.4 Liofilizagcao

Inicialmente as amostras foram homogeneizadas em um processador de alimentos.
As polpas obtidas foram liofilizadas no Laboratorio de Analises para Certificacdo de Produtos
do Caju (LABCAJU), localizado no Nutec (Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara) e no
no Parque de Desenvolvimento Tecnoldgico (Padetec). Estas liofilizadas foram utilizadas nas
extracdes por Soxhlet.

3.5 Extracdo de HPAs provenientes de materiais organicos

Apos a liofilizacdo das amostras foram realizadas as extrages por Soxhlet. Esta
técnica executada no Laboratério de Analise de Contaminantes Organicos (LACOr)
localizado no Instituto de Ciéncias do Mar (LABOMAR) da Universidade Federal do Ceara.

3.5.1 Extracéo por Soxhlet

A extracdo por Soxhlet teve como base o trabalho desenvolvido por
Kipopoulou e Samara (1999), na qual foram usados 5,0 g (em triplicata) de amostras secas
(liofilizadas), e essas foram misturados com 1,0 g de sulfato de sodio anidro (NazSQO4) e
dopado com os 16 HPAs prioritarios pela US-EPA (nas seguintes concentracdes: 20, 50 e 100
pg/L). O tempo de extragéo foi de quatro horas (4 ciclos/ hora). Os solventes utilizados foram
diclorometano (CH2Cl>) e hexano (CeHe) na proporgéo de (1:1, v/v) em um volume de 200
mL. Foi, também, realizada a extragdo em triplicata das amostras sem a presenca do padréo,
sendo denominado como branco. E por fim, os extratos obtidos foram concentrados para 1 mL

no equipamento rota evaporador e colocado o padréo interno.
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3.5.2 Clean up

O clean up das amostras foi realizado nos cartuchos de Florisil da Appied
Separation de 500 mg/6 mL.

Primeiramente as amostras foram colocadas no cartucho e em seguida o frasco
gue continha a amostra foi rinsado com 1,0 mL de hexano (CsHs). Em seguida, os extratos
foram eluidos com diclorometano (CH.Clz) e hexano na propor¢do (4:6) e, por fim, as

amostras foram concentradas para 1.0 mL, como mostra a Figura 5.

Figura 5 — Clean up das amostras.

- 1 mL de CgHg;
1 - 1mL de CH,Cl; e CgHg
na proporcao (4:6)

Etapa 1 - Amostra

antes do clean up Etapa 2 - Adicdo
dos reagentes

Etapa 3 - Amostra Etapa 4 -
depoisdo clean up Amostra concentrada
para 1mL

Fonte: O autor

3.6 Dispersao da Matriz em Fase Solida (DMFS)

A extracdo das amostras por dispersdo da matriz em fase solida (DMFS) teve
como base o trabalho desenvolvido por Dorea e Lopes (2004), modificando alguns dados
(massa da amostra e fase eluente) para obtencdo de melhores resultados em termos
recuperacao para os HPAs.

Apos a coleta as amostras foram conservadas em um freezer e, no momento da

extracdo as mesmas foram retiradas e deixadas a temperatura ambiente até descongelarem.
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Apbs o descongelamento foram pesados 4 g de amostra, sendo, também, pesados 0s
adsorventes: 4 g de silica (70 — 230 mesh) e 1 g de alumina Vetec. Essa extracdo foi realizada
em uma seringa de vidro de 5 mL sendo |& de vidro e a alumina colocados na base da seringa.
Dando continuidade ao processo de extracdo, foi feita uma mistura da amostra com a silica
em um almofariz. Essa mistura foi transferida para um Becker e adicionado 20 mL de acetato
de sddio. Depois, essa mistura foi transferida para uma seringa de vidro, que ja continha a 1a
de vidro e a alumina (Figura 6). No Becker que continha a mistura (silica e amostra) foram
colocados 5 ml de acetato de sodio e depois transferidos para a seringa. Depois foram
colocadas as fases eluentes: primeiro 5 mL de acetato de etila e depois 20 mL de uma mistura
hexano e acetato de etila na proporgdo de 4:6. Foi acrescentada a esse procedimento
experimental a passagem do extrato em uma coluna de sulfato de sodio para resquicios de

agua. E, por fim, o extrato foi concentrado para 1 mL.

Figura 6 - Etapas da extracdo: (a) preparo da amostra; (b) preparo da coluna e (c) extracdo por DMFS
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Fonte: O Autor
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3.7 ldentificagdo dos analitos de interesse

Os HPAs analisados (analitos, padrdo interno e surrogates) foram identificados
através do tempo de retencdo e espectros de massa obtidos a partir dos padrdes auténticos. Os
HPAs de interesse foram distribuidos em cinco grupos, de acordo com o tempo de retencdo,
peso molecular ou nimero de anéis benzénicos (Tabela 3), possibilitando utilizacdo de HPAs
deuterados para cada grupo correspondente como padrdo surrogate para o calculo da
recuperacdo e quantificacdo destes analitos. Segundo Cavalcante (2007), esse padrdo é um
composto organico incomum na natureza ou na amostra em analise, porém quimicamente e
fisicamente semelhante ao analito. O padrdo surrogate foi utilizado para avaliar ou corrigir as
perdas dos processos de extracao.

O padrao interno utilizado neste trabalho foi 0 azobenzeno, pois é uma substancia
similar aos HPAs, e também, ndo estava presente no analito, apresentando tempo de retencédo
proximo aos HPAs. O padrdo interno foi utilizado para minimizar os erros das analises

cromatograficas.
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Tabela 3 — HPAs de interesse com ndmero de anéis, m/z (relacdo massa/carga), TR (tempo de reten¢do) e padrdo
surrogate correspondente.

Ne TR PADRAO
COMPOSTO ABREVIATURA ANEIS (min) m/z SURROGATE
Naftaleno Naf 2 11,6 128 Naftaleno-d8
m/z 136
TR 11,5
3 18,8 152 Acebafteno-d10
Acenafteno Ace 3 194 153 m/z164
Fluoreno Fl 3 21,8 166 TR 19,2
Fenantreno Fen 3 26,2 178 Fenantreno-d10
Antraceno Ant 3 26,4 178 m/z 188
TR 26,1
Fluoranteno Flu 4 31,7 202
Pireno Pir 4 32,7 202 Criseno-d12
Benzo(a)antraceno BaA 4 384 228 m/z 240
Criseno Cri 4 385 228 TR 38,4
Benzo(b)fluoranteno BbF 5 43,1 252
Benzo(k)fluoranteno BkF 5 43,2 252
Benzo(a)pireno BaP 5 443 252 Perileno-12
Perileno Per 5 44,7 252 m/z 262
Indeno(123-cd)pireno IncdP 6 484 276 TR 44,6
Dibenzo(ah)antraceno DahA 5 48,6 278
Benzo(ghi)perileno BghiP 6 49,3 276

Fonte: O Autor

3.8 CondicBes cromatograficas para determinacéo de HPAS

A quantificacdo de HPAs foi realizada utilizando cromatografo a gas (CG-MS),
modelo QP2010-Shimadzu, interfaciado com detector de massa acoplado a uma coluna DB-5
J&W Scientific (30 m x 0,25 mmdi x 0,25 um de filme). As amostras foram injetadas no CG-
MS no modo Splitless, utilizando hélio como gas de arraste, a um fluxo de 1,0 mL/min. A

temperatura do injetor foi de 260 °C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Validacao da metodologia cromatografica

4.1.1 Programa de temperatura

As condicgdes de temperatura do programa que melhor separou os HPAs em menor
tempo foram: primeiro uma temperatura inicial de 60 °C mantida por 5 min. Nesta
temperatura inicial tem-se a passagem da fase movel pela coluna. Depois a temperatura foi
elevada a 200 °C a uma taxa de 5 °C/min e finalmente aumentada para 290 °C a uma taxa de 7
°C/min. A corrida cromatogréafica se deu por completa em 60 min conforme mostra o grafico
da Figura 7. O programa de temperatura € importante na cromatografia gasosa, pois melhora a
separacdo e diminui o tempo de anélise (COLLINS et al., 2006).

Figura 7- Esquema do programa de temperatura de separacdo dos HPAs.

15 min
7°Cimin O
5 min
O O
60"C 60"C
1 T
0 min 60.86 min

Fonte: Dados da pesquisa.

Segundo Collins et al. (2006) e Harris et al. (2005), o programa de temperatura
deve iniciar entre 50 e 90 °C abaixo do ponto de ebulicdo dos compostos mais volateis e
terminar com uma temperatura acima do ponto de ebulicdo dos compostos menos volateis.
Deve-se evitar a decomposi¢do dos analitos com a elevacdo da temperatura.

A programacao da temperatura foi iniciada com uma temperatura baixa, para que
0s compostos de baixo ponto de ebulicdo pudessem eluir com picos separados. E depois foi
aumentada gradativamente a temperatura da rampa para que fosse possivel diminuir o tempo
de retencdo das substancias de maior ponto de ebulicéo.

Esse programa de temperatura foi eficiente, pois permitiu a eluicdo dos analitos
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dentro de um prazo razoavel, e pode-se ter certeza de que todos os analitos foram eluidos com

uma boa simetria dos picos.

4.1.2 ldentificacdo dos HPAs e confirmacéo dos tempos de retencéo

Ap0s a separacdo dos HPAs no CG-MS com o programa de temperatura (método
ja definido), foi realizada a identificacdo desses compostos pela ordem de eluigédo e 0s seus
respectivos tempos de retencdo pré-estabelecidos.

A identificacdo desses compostos também foi confirmada pela biblioteca NISTO05.
Essa biblioteca € uma ferramenta do detector de massa que através dela pode-se confirmar a
massa molar do composto e a nomenclatura. Na Figura 8 estdo os tempos de retencdo dos

compostos em estudo.

Figura 8 - Cromatograma de separacdo dos HPAs utilizando CG-MS.
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Fonte: Dados da pesquisa

Como pode ser observado na Figura 8, a ordem de eluicdo dos HPAs sédo: Naf-d8
(Naftelno deuterado), Naf(Naftleno), Aci (Acenaftileno), Ace (Acenafteno), Ace-d10
(Acenafteno deuterado), FI (Fluoreno), PI (Padrdo Interno), Fen-d10 (Fenantreno deuterado),
Fen (Fenantreno), Ant (Antraceno), Flu (Fluoranteno), Pir (Pireno), BaA (Benzo[a]antraceno,
Cri-d12  (Criseno deuterado), Cri  (Criseno), BbF (Benzo[b]fluoranteno, BKF
(Benzo[k]fluoranteno, BaP (Benzo[a]pireno), Per-12 (Perileno deuterado), Per (Perileno),

IncdP (Indeno[1,2,3-cd]pireno), DahA (Dibenzo[a,h]antraceno), Benzo[g,h,i]perileno.
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4.2 Validacao do método de anélise de HPAs por CG-MS

4.2.1 Fidelidade

Na analise cromatografica a repetibilidade foi calculada em dois parametros: o
tempo de retencdo e a area ou a altura do pico. A repetibilidade do tempo de retencdo é
utilizada para confirmar a identidade do composto, sendo uma analise qualitativa e no caso da
repetibilidade da area ou altura do pico, € importante por ser um parametro utilizado na
quantificacdo dos compostos de interesse (andlise quantitativa) (LANCAS, 2004). A
fidelidade do tempo de retencdo (em triplicata) foi estimada durante o periodo de analise em
trés ocasides (exp. 1, exp. 2 e exp. 3) utilizando o tempo de retencdo do azobenzeno (Tabela
4). No caso da repetibilidade da area (em triplicata), a fidelidade foi estimada da mesma
forma (baseado na area do pico do azobenzeno).

Para a estimativa da fidelidade do método analitico, o calculo do coeficiente de
variacdo (CV )(Equacdo 6) ndo ultrapassou 10 %, enquanto que para a repetibilidade, o CV

foi inferior a 1 %, os quais podem ser considerados valores satisfatorios (LANCAS, 2004).

s
CV= e 100 (Eq. 6)
Tabela 4 - Dados da estimativa da fidelidade através da repetibilidade do Padrdo Interno (PI).
AREA DO PICO TEMPO DE RETENQAO

EXP1 EXP 2 EXP 3 EXP1 EXP 2 EXP3

INJE(;AO 1 20610 31701 30134 27222 27246 27251
INJE(;AO 2 21013 34295 28470 27105 27208 27212
INJ EQAO 3 21281 29341 34457 27195 27192 27256
MEDIA 20968 31779 31020,3 27174 27215,3 27239,7
DP 337,76 2477,92 3090,35 61,2617 27,7369 24,0901

CV % 1,61 7,8 9,96 0,23 0,1 0,09

Fonte: Dados da pesquisa



43

4.2.2 Faixa linear de trabalho

Neste trabalho foram construidas curvas de calibracdo com os pontos: 0 (branco);
0,1; 10; 20; 200 e 500 pglL? cujos respectivos coeficientes de correlagdo ou coeficiente de
Pearson (R) e as curvas analiticas estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Pardmetros utilizados na curva de calibrag&o.

COMPOSTO CURVAS ANALITICAS R
Naftaleno y =333,1x + 1383,8 0,9989
Acenaftileno y = 303,16x + 1109,8 0,9993
Acenafteno y =392,57x + 1054,2 0,9991
Fluoreno y = 348,74x + 1138,7 0,9993
Fenantreno y =277,67x + 1488,2 0,9991
Antraceno y = 246,14x + 625,66 0,9997
Fluoranteno y = 213,66x + 1093,8 0,9994
Pireno y =233,11x + 1284,7 0,9994
Benzo[a]antraceno y =141,74x + 2236,6 0,9913
Criseno y = 156,58x + 3323,3 0,9962
Benzo[b]fluoranteno y =174,32x + 2373,6 0,9961
Benzo[K]fluoranteno y = 187,88x + 1536,7 0,9987
Benzo[a]pireno y =144,24x + 614,82 0,998
Indeno[1,2,3-cd]pireno y =171,16x + 1123,6 0,9922
Dibenzo[a,h]antraceno y =243,07x + 11234 0,9943
Benzo[g,h,i]perileno y = 247,38x + 99,857 0,9969

Fonte: Dados da pesquisa.

Um coeficiente de correlacdo maior que 0,999 é considerado como evidéncia de
um ajuste ideal dos dados para a linha de regressao (SHABIR, 2003; JENKE, 1998; GREEN,
1996). A ANVISA recomenda um coeficiente de correlacdo igual a 0,99 e 0 INMETRO um
valor acima de 0,90. Neste trabalho os valores encontrados estdo dentro do esperado de
acordo com a ANVISA e o INMETRO (Tabela 5).
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4.2.3 Limite de deteccéo (LD) e Limite de Quantificacdo (LQ)

O LD pode ser calculado de trés maneiras diferentes: metodo visual, método
relacdo sinal-ruido e método baseado em pardmetros da curva analitica, sendo o ultimo
utilizado neste trabalho. O limite de deteccdo pode ser expresso pela Equacgéo 4.

O LQ é um parametro determinado, principalmente, para ensaios quantitativos,
produtos de degradacdo e é expresso como concentracdo do analito na amostra. O limite de
quantificacdo pode ser expresso a partir da Equagéo 5.

Neste trabalho o LD variou de 6,71 a 76,12 pgL e 0 LQ de 22,36 a 253,73 pgL™
(Tabela 6).

Tabela 6 -Limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacéo (LQ).

COMPOSTO LD (pgL™?) LQ (ugL™Y)
Naftaleno L 20,57
Acenaftileno 15,50 51,67
Acenafteno 17,95 59,83
Fluoreno 22,19 73,96
Fenantreno 17,29 57,62
Antraceno 11,73 39,12
Fluoranteno 6,71 22,36
Pireno 12,00 40,00
Benzo[a]antraceno 12,66 42,19
Criseno 36,66 122,19
Benzo[b]fluoranteno 76,12 253,73
Benzo[k]fluoranteno 19,63 65,42
Benzo[e]pireno 7,77 25,88
Benzo[a]pireno 14,94 49,80
Indeno[1,2,3-cd]pireno 20,28 67,60
Perileno 11,10 37,01
Dibenzo[a,h]antraceno 18,42 61,40
Benzo[g,h,i]perileno 28,96 96,54

Fonte: Dados da pesquisa.
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A literatura apresenta varias faixas de limite de deteccdo de HPAs. No trabalho de
Hernandez et al. (2012), a extracdo de HPAs foi realizada em cereais torrados na qual foi
encontrada uma faixa LD de 0.25 ng mL* a 42 ng mL L. Liu et al. (2011) encontraram um
limite de detecgdo baixo (1.4 — 2.0 pg/L), sendo aplicado para a determinacdo dos HPAs em

amostras de carne defumada.

4.3 Extracgdo por Soxhlet

Foram realizadas extracfes por Soxhlet com o objetivo de obter o extrato de
caju e tomate para analise. Apds as extracdes por Soxhlet optou-se pelo clean up das amostras
utilizando o cartuho de florisil. Essa técnica é usada para limpar os extratos de clorofila e
outras substancias mais polares do que HAPs. Apés o clean up as amostras apresentaram-se
mais translucida, sendo, portanto, aptas para injetar no cromatografo a gas com detector de

massa.

4.4 Analise cromatografica

A Figura 9 mostra o cromatograma do sistema CG/MS, o qual foi obtido pela
injecdo direta da mistura-padrdo dos 16 HPAs. A separacdo dos 16 HPAs foi alcancada no

tempo de 60 min.

Figura 9 — Cromatograma obtido de uma solucdo padrdo contento os 16 HPAs prioritarios na concentragéo
de 1 mg/L.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Esse cromatograma foi obtido pelo modo SIM (selected ion monitoring). O
detector de massa foi ajustado para que fossem apenas observados os ions de razdo (m/z) dos
16 HPA:s.

A Tabela 7 apresenta informacdes referentes ao cromatograma da Figura 9, tais

como: 0 nome do composto, tempo de retencdo e o ion molecular cada HPA da solugéo



padrao.

Tabela 7 — Nomenclatura dos 16 HPAs prioritarios, tempo retengdo e ion molecular.

COMPOSTO TEMPO ION MOLECULAR
(min)
Naftaleno 15.847 128 e 118
Acenaftileno 23.249 152 e 151
Acenafteno 24.147 153, 162, 154 e 150
Fluoreno 26.520 165 e 82
Fenantreno 30.895 178, 152 e 179
Antraceno 31.101 178,152 e 179
Fluoranteno 36.214 202 e 101
Pireno 37.065 202 e 101
Benzo[a]antraceno 41.677 228 e 113
Criseno 41.815 228 e 113
Benzo[b]fluoranteno 45.278 252,132,126 e 264
Benzo[Kk]fluoranteno 45.699 252,132,126 e 264
Benzo[a]pireno 46.231 252,132,126 e 264
Indeno[1,2,3-cd]fluoranteno 50.310 276 e 138
Dibenzo[a,h]antraceno 50.462 278 e 139
Benzo[g,h,i]perileno 51.408 276 e 138

Fonte: Dados da pesquisa.
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A partir das informagbes do cromatograma do padrdo, pode-se ter um

embasamento do tempo de retencdo e dos ions moleculares de cada HPAs e, assim, foi

possivel identificar os HPAs nas amostras de caju e tomate analisadas pelos dois métodos de

extracoes.

4.5 Extracdes de HPAs provenientes de amostra de caju pelo método Soxhlet

A recuperacdo é definida como a propor¢do da quantidade de substdncia de

interesse, presente ou adicionada no material analisado, que é passivel de ser quantificada

(RIBANI et al., 2004). Ent&o a eficiéncia foi calculada pela seguinte Equagé&o 6:
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R= ( [analito encontrado] — [Br] / [analito adicionado]) * 100 (6)

As eficiéncias de recuperacdo na extracdo de HPAs utilizando Soxhlet na
concentragéo de 20 pgL ™ variaram de ND (ndo detectado) a 93 % (Figura 10).

Figura 10— Recuperaces de HPAs utilizando soxhlet em amostras de caju na concentragdo
de 20 pgL ™.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Conforme mostra a Figura 10, os HPAs naftaleno, acenaftileno, acenafteno,
fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[a]antraceno e criseno ndo foram
detectados na recuperacao nos limites de deteccdo. Devido esses compostos terem as pressoes
de vapores mais altas, eles ndo foram detectados no processo de extracdo. Guerin (1999),
utilizando Sohxlet, também observou tal comportamento na determinacdo de HPAs em
matrizes solidas.

A Figura 11 apresenta os cromatogramas da amostra de caju na concentragéo de
20 pg/L, nos quais € possivel observar os tempos e m/z de cada amostra.

Figura 11 - Cromatograma da amostra de caju — 20 pug/L
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Continuacéo da Figura 11 - Cromatograma da amostra de caju — 20 pg/L
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A Figura 12 apresenta o percentual de recuperacdo de HPAs utilizando Soxhlet em

amostras de caju na concentragao de 50 ugL™.

Figura 12 — Recuperagdes de HPAs utilizando soxhlet em amostras de

caju na concentracdo de 50 pgL™.
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Fonte: Dados da pesquisa

Como mostra a Figura 12, na concentracdo de 50 pgL™, o método Soxhlet

apresentou uma satisfatoria recuperacdo dos HPAs, obtendo-se uma extracdo com resultados

significativos de 15 HPAs dos 16 HPAs estudados neste trabalho. A eficiéncia de recuperacéo

variou de ndo detectado a 80 %. Essumang et al. (2013), estudando a recuperacao de 16 HPAS

em alimentos, também obtiveram uma recuperacdo com extra¢do por Soxhlet, usando como

solvente o diclorometano, os quais variaram de 60 a 100 %.

Os compostos de baixa massa molar apresentaram uma baixa eficiéncia, devido

serem compostos volateis. Portanto, com o aquecimento no sistema Soxhlet os mesmos

sofreram perdas, ndo sendo possivel assim serem detectados pelo CG-MS. Nessa

concentra¢do também ndo foi possivel recuperar em nivel de deteccdo o benzo[a]antraceno.

Na Figura 13 sdo apresentados 0s cromatogramas da amostra de caju na

concentragéo de 50 pgLt. Pode-se observar o tempo de amostras e m/z.



Figura 13 - Cromatograma da amostra de caju — 50 pgL™.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A Figura 14 apresenta o percentual de recuperacdo de HPAs utilizando Soxhlet em
amostras de caju na concentracdo de 100 pgL™.

Figura 14 — Recuperagdes de HPAs utilizando soxhlet em amostras de caju na concentracio de 100 pgL™.
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Fonte: Dados da pesquisa.

De acordo com a Figura 14, na concentragdo de 100 pgL™, foi possivel obter o
nivel de deteccdo a eficiéncia de extracdo dos 16 HPAs estudados. Sendo, portanto,
considerada uma boa concentragdo para extrair HPAs em matriz orgénica. A eficiéncia de
extracao variou de 40 a 98 %. No trabalho de Essumang et al. (2012), também obtiveram uma
recuperacdo de 56 a 108 %, utilizando o mesmo processo de extracdo desse trabalho. A
extracao foi realizada em produtos de pesca com o solvente de diclorometano.

Na Figura 15 sdo apresentados 0s cromatogramas da amostra de caju na
concentragdo de 100 pgL . Pode-se observar o tempo de amostras e m/z.
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Figura 15 — Cromatogramas da amostra de caju — 100 pg/L.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A Tabela 8 apresenta o resultado da analise da amostra de caju.

Tabela 8 - Analise da amostra de caju.

HPAs [ng/g] ps de HPAs em caju
Cri 0,476

BbF 0,004

IncdP 0,006

DahA 0,007

Fonte: Dados da pesquisa *PS= peso Seco

A Figura 16 mostra os cromatogramas da amostra de caju.

Figura 16 -Cromatogramas obtidos da amostra de caju
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De acordo com os dados acima (Tabela 8 e Figura 14), verificou-se a presenca de
quatro HPAs nas amostras de caju, sendo eles: criseno, benzo[b]fluoranteno, indeno[1,2,3-
cd]fluoranteno e o dibenzo[a,h]antraceno. A maioria dos HPAs apresentaram concentracdo
abaixo do limite de deteccdo, tais como: naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno,
fenantreno, antraceno, fluoranteno,pireno, benzo[a]antraceno, benzo[k]fluoranteno,
benzo[a]pireno e benzo[g,h,i]perileno.

Segundo Camargo e Toledo (2003), a ocorréncia de HPAs em frutas e hortaligas se
deve, principalmente, a poluicdo ambiental. Neste caso, 0 material particulado se deposita na
superficie destes. O nivel de contaminacdo depende da localizagdo da plantacdo e da area de
superficie do alimento exposta a contaminacdo. As plantacGes situadas proximas a rodovias
ddo origem a produtos com maiores teores de HPAS, devido a uma maior exposi¢cdo aos
poluentes

No trabalho de Kumari et al. (2012), foram detectados os 16 HPAs em doces de
chocolate com limite de detec¢do variando de 0,4 a 4 ng/g. O método de extracdo utilizado

pelos autores foi por saponificacdo, sendo, portanto, um motivo que fez com que todos 0s
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compostos fossem detectados, ou seja, 0 método de extracdo ndo causou perda de nenhum
composto.

Ja 0 método de extragdo utilizado nesse trabalho tem como procedimento Soxhlet,
podendo ocasionar, devido ao aquecimento, a ndo deteccdo de alguns compostos pelo CG-
MS.

Comparando o LD das amostras de caju com o LD amostras de doce de chocolate
do trabalho de Kumari et al. (2012), pode-se observar que o LD das amostras do caju estdo
abaixo. Porém, comparando com o trabalho de Kazerouni et al., (2001), o limite de deteccao
encontrado em varios tipos frutas foram de 0,19 ng/g para o tomate, 0,16 ng/g para a banana,
0,10 ng/g para a macd e 0,16 ng/g para a laranja.

Qui et al. (2011) mostraram o limite de deteccdo em varios alimentos, e dentre
eles pode-se destacar o caju, no qual foi o encontrando uma faixa de n.d a 8,73 ng/g. Nesse
trabalho foi utilizada a técnica de extracdo por Soxhlet e analisada por CG-MS.

4.6 Extracgdes de HPAs provenientes de amostra de tomate pelo método Soxhlet

Os extratos de tomates dopados na concentracio de 20 pgL ™, apresentaram uma

recuperacdo de ND (ndo detectado) a 49 %, como pode observado na Figura 17.

Figura 17 — Recuperacdes de HPAs utilizando soxhlet em amostras de tomate na concentracdo de
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Fonte: Dados da pesquisa.

Como mostra a Figura 17, os compostos de baixa massa molecular (naftaleno,
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acenafttileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, benzo[a]antraceno e
criseno apresentaram uma baixa recuperacdo, muito provavelmente devido ao método de
extracao, pois 0s compostos de baixa massa molar podem se perder na extracdo por Soxhlet,
pois sdo compostos volateis. Segundo Calvante (2007), a volatilidade dos HPAs aumenta com
diminuicdo da massa molar, dessa forma apresentam alta pressao vapor.

Na literatura foram encontrados os seguintes trabalhos: Liang et al. (2007)
utilizaram Soxhelt para extrair matrizes alimentares, utilizando uma mistura de solvente
(acetona e diclorometano) e tendo como resultando uma recuperacéo de ndo detectado a 66,8
%. J& no trabalho de Vives et al. (2004) obtiveram uma recuperacdo na faixa de 10 a 50 %,
tendo como matiz amostras de peixes e utilizaram como solventes hexano e diclorometano.

Na Figura 18 pode-se confirmar o resultado do Figura 17.

Figura 18- Cromatograma da amostra —20 pg/L




57

Fonte: Dados da pesquisa.

Dados de percentual de recuperacdo de HPAs, utilizando o método Soxhlet, em
amostras de tomate na concentragio de 50 pgL* sdo apresentados na Figura 19.

Figura 19— Recuperac6es de HPAs utilizando soxhlet em amostras de tomate na concentragéo de
50 pgL™.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Como mostra a Figura 19, a amostra de tomate na concentragio 50 pgL™*
apresentou uma recuperagdo mais satisfatoria do que a recuperagdo das amostras de tomate na
concentracio de 20 pgL™. A recuperacéo obtida foi de 40 a 80 %.
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A Figura 20 apresenta os cromatogramas da amostra de tomate referentes a

concentracdo de 50 pg/L.

Figura 20 - Cromatograma da amostra 50 pg/L.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Dados de percentual de recuperacdo de HPAs, utilizando o método Soxhlet, em
amostras de tomate na concentragio de 100 pgL* sdo apresentados na Figura 21.

Figura 21 — Recuperagdes de HPAs utilizando soxhlet em amostras de tomate na concentracéo
de 100 pgL ™.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Os resultados mostrados na Figura 21 indicam uma extracdo por Soxhelt
satisfatoria, pois os compostos dopados como HPAs na concentragdo 100 pgL ™ apresentaram
uma recuperacao de 60 a 100 %.

Khan et al. (2008) apresentaram uma recuperacdo de HPAs em amostras de alface
na faixa de 92 a 106 %. Foi encontrada, também, na literatura uma recuperacdo de 71 a 130 %

no trabalho de Vives e Grimalt (2002). Essa extracdo foi realizada com diclorometano e
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hexano em amostras de peixe.
A Figura 22 apresenta os cromatogramas da amostra de tomate na concentracdo
de 100 pgL™t.

Figura 22 - Cromatograma da amostra 100 pgL™.
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Fonte: Dados da pesquisa.

4.7 Comparacdo das recuperacdes das amostras de tomate e caju por Soxhlet.

As Figuras 23 e 24 mostram as comparagdes dos resultados obtidos da eficiéncia
de recuperacdo de HPAss em amostras de caju e tomate, respectivamente. Pode-se observar
gue a recuperacao se torna mais eficiente com o aumento da concentracdo. Segundo Sun et al.
(2006), quando as concentracfes de HPAs sdo reduzidas as recuperacfes diminuem.

De acordo com Ganzler, Szinai e Salg6 (1990) e Phillips (1999), a técnica de
extracdo solido-liquido mais amplamente usada é a extragdo com auxilio de Soxhlet. Os
autores explicam que esta técnica pode ser empregada na analise de frutas e legumes, contudo
requer um tempo de extracdo de 6 a 48 horas, consumindo grande volume de solventes
organicos e sendo extremamente laboriosa. Mas, por causa da complexidade das matrizes
alimentares, a presenca de substancias que interferem com o processo de extracdo ou com a
separacdo e identificacdo dos HAPs, podem necessitar de limpeza adicional de extratos antes

da analise.

Figura 23 — Comparacdo das recuperacdes de HPAs utilizando Soxhlet em amostras de caju.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Figura 24— Comparacdao das recuperac@es de HPAs utilizando Soxhlet em amostras de tomate.
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Fonte: Dados da pesquisa.

A Tabela 9 apresenta o resultado da analise da amostra de tomate.

Tabela 9 — Analise da amostra de tomate.

[ng/g] ps de

HPAS HPAs em
tomate
Naf 0,030
Ant 0,010
Flu 0,005
Pir 0,007
BbF 0,004
BKkF 0,003
BaP 0,003

Fonte: Dados da pesquisa.

Como mostra a Tabela 9, verificou-se a presenca de sete HPAs nas amostras,
sendo eles: naftaleno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo[b]fluoranteno,
benzo[k]fluoranteno, benzo[a]pireno. Os HPAs que ficaram abaixo do limite de deteccdo
foram: acenaftileno, acenafteno, fenantreno, benzo[a]antraceno, benzo[g,h,i]perileno. criseno,

indeno[1,2,3-cd]fluoranteno e o dibenzo[a,h]antraceno.

4.8 Extracdes de HPAs provenientes de amostra de caju e tomate pelo método DMFS

4.8.1 Extracdes de HPAs provenientes de amostra de caju e tomate na concentracdo 20

pgL*
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A Figura 25 apresenta os resultados obtidos das analises de extragdo de HPAs

em amostras de tomate e caju, na concentracdo 20 pgL?, utilizando o método DMFS.

Figura 25 — Recuperacdo dos HPAs utilizando DMFS em amostras de caju e tomate na
concentragéo de 20 pgL™*
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Fonte: Dados da pesquisa.

Observa-se que na concentracdo de 20ugL™ é possivel recuperar os 16 HPAs
analisados nas amostras de caju e tomate por DMFS. O percentual de recuperagéo obtido foi
de 49,66 a 65 % para a amostra de caju e 50 a 70 % para o tomate. Pinho et al. (2009)
apresentaram uma recuperecao 50 a 90 %, também utilizando como técnica de extracdo
DMFS em amostras de tomate.

As Figuras 26 e 27 apresentam 0s cromatogramas obtidos das amostras de caju e
tomate na concentracio de 20 pgL?, respectivamente.

Figura 26 - Cromatograma da amostra de caju 20 ugL™.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 27 - Cromatograma da amostra de tomate 20 pgL™.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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4.8.2 ExtracOes de HPAs provenientes de amostra de caju e tomate na concentracdo 50
pgLt

A Figura 28 apresenta os resultados obtidos das analises de extracdo de HPAs em

amostras de tomate e caju, na concentragdo 50 pgL™, utilizando o método DMFS.

Figura 28 — Recuperacéo dos HPAs utilizando DMFS em amostras de caju e tomate na concentracéo
de 50 ugL'l.
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Fonte: Dados das pesquisa.

De acordo com a Figura 28, observa-se que foi possivel recuperar os 16 HPAs
analisados na concentragdo de 50 pgL™, sendo obtida uma recuperagdo maior do que na
concentragéo de 20 pgL™* . Os resultados obtidos foram: 61 a 85 % para o caju e 70 a 86 %
para o tomate. Comportamento semelhante pode ser observado no trabalho Albero, Sanchez-
Brunet e Tadeo (2003), que obtiveram uma recuperacédo de 79,3 a 97,9 % , utilizando como
técnica extratora DMFS.

As Figuras 29 e 30 apresentam os cromatogramas das amostras de caju e tomate

na concentragdo de 50 pgL™.

Figura 29 - Cromatograma da amostra de caju 50 pgL™.
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Figura 30 - Cromatograma da amostra de tomate 50 pgL™.
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Fonte: Dados das pesquisa.

4.8.3 Extracbes de HPAs provenientes de amostra de caju e tomate na concentracdo 100

gL

A Figura 31 apresenta os resultados obtidos das anlises de extracdo de HPAs em

amostras de tomate e caju, na concentragdo 100 pgL™, utilizando o método DMFS.

Figura 31 — Recuperacao dos HPAs utilizando DMFS em amostras de caju e tomate na concentracao
de 100 pgL ™.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Como mostra a Figura 31, a recuperagdo dos HPAs na concentragido 100 pgL™
variou de 73,3 a 101 % para as amostras de caju e 80 a 102 % para as de tomate. De acordo
com dados na literatura, esse resultado € considerado uma boa recuperacdo de HPAs por
DMFS. Loveland et al. (2001) obtiveram uma recuperacdo de até 107% em alimentos,
utilizando como técnina extratora DMFS. Resultado semelhante foi encontrado no trabalho de
Navaro et al. (2002), no qual os autores apresentam um percentual de recuperacdo de HPAs

de 62 a 102 %, por DMFS em frutas (tomate, maga e laranja).



70

As Figuras 32 e 33 apresentam 0s cromatogramas obtidos das amostras de caju e

tomate na concentracio de 100 pgL™?, respectivamente.

Figura 32 - Cromatograma da amostra de caju na concentragéo de 100 pgL™.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Figura 33 - Cromatograma da amostra de tomate na concentracdo de 100 pgL™.
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Fonte: Dados da pesquisa.

4.8.4 Comparacao da eficiéncia de extragdo das amostras de caju e tomate na concentragao

nas diferentes concentracdes

As Figuras 34 e 35 mostram as comparagdes de percentual de recuperagdo de HPAS,
nas concentracdes estudadas, das amostras de caju e tomate, respectivamente. Pode-se
observar que a medida que a concentracdo de HPAs aumenta as recuperacGes também

aumentam. Resultado semelhante foi encontrado no estudo de Sun et al. (2006).

Figura 34 — Comparac&o das recuperacdes de HPAs utilizando DMFS em amostras de caju.
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Figura 35 — Comparacdo das recuperacdes de HPAs utilizando DMFS em amostras de tomate.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Os resultados apresentados nas Figuras 34 e 35 mostram que foi possivel detectar
e quantificar os 16 HPAs estudados, nas trés concentracdes analisadas. E importante destacar,
também, que essa técnica apresentou resultados satisfatorios para a recuperacdo de HPAs em
frutas, tendo como vantagem ser mais rapida, pouco consumo de solvente e poucas etapas
envolvidas no processo de extragcdo. A técnica DMFS se torna atrativa e eficiente quando

comparada com a técnica de extracdo Soxhlet.

4.8.5 Anélise das amostras de caju e tomate

A Tabela 10 apresenta o resultado da analise das amostras de caju. Nessa amostra
verificou-se, portanto, a presenca de sete HPAs: naftaleno, fluoreno, pireno, criseno,
benzo[b]fluoranteno, indeno[1,2,3-cd]fluoranteno e dibenzo[a,h]antracceno. Os outros HPAS

estudados ficaram abaixo de limite de detecgéo.

Tabela 10- Analise de caju pelo método DMFS.

HPAs [ng/g] de HPAs
em tomate
Naf 0,014
Flu 0,016
Pir 0,027
Cri 0,3757
BbF 0,008
IncdP 0,007
DahA 0,006

Fonte: Dados da pesquisa.
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Na Tabela 11 encontra-se o resultado da analise da amostra de tomate. Pode-se
observar a presenca de oito HPAs: naftelano, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,

benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno e benzo[a]pireno.

Tabela 11- Analise de tomate pelo método DMFS.

HPAs [ng/g] de HPAs
em tomate
Naf 0,025
Fen 0,007
Ant 0,010
Flu 0,009
Pir 0,024
BbF 0,004
BKkF 0,009
BaP 0,005

Fonte: Dados da pesquisa.

Segundo a literatura a presenca desses contaminantes em frutas tem como
motivo a poluicdo ambiental. Portanto, o nivel de contaminacdo dos alimentos vai depender
da localizacdo da plantacdo (CAMARGO; TOLEDO, 2003).
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5 CONCLUSAO

A metodologia empregada apresentou bons resultados de recuperacdo, precisao,
limite de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) para os HPAs analisados. A precisao, estimada
através do coeficiente de variacdo, mostrou que o método de padréo interno apresentou uma
precisdo menor que 10 %. A fidelidade baseada no coeficiente de variacdo encontrada foi
bem abaixo de 1 %, sendo considerada satisfatéria para a quantificacdo de HPAs. A
linearidade apresentou um coeficiente de correlagdo (R > 0,999) e o limite de deteccdo e
quantificacdo variaram de 6,71 a 76,12 e de 22,36 a 253,73 pglL ™.

As condicdes da andlise cromatografica, utilizadas no presente estudo, foram
eficientes para identificar os 16 HPAs estudados.

Foram realizadas extracdes de HPAs provenientes de amostras de caju e tomate
pelos métodos Soxhlet e DMFS, nas concentragdes de 20, 50 e 100 uglL*. De maneira geral,
a recuperacdo se mostrou mais eficiente com o0 aumento da concentracdo, tendo sido
observado os maiores percentuais de recuperagdo nas amostras de concentragdo 100 pglL ™.

Na extracio por Soxhelt, nas concentragdes de 20 e 50 pgL?, ndo foi possivel
recuperar alguns HPAs em nivel de deteccdo, dado o carater volatil destes compostos. Por
esta técnica, os resultados também mostraram que as extragcGes foram mais eficientes nas
amostras de tomate.

A extracdo dos HPAs por DMFS nas amostras de tomate e caju variaram em
torno de 50 a 100 %. Este método mostrou-se eficiente mesmo para baixas cocentragdes,
pois concentracdo de 20 pglL™ foi possivel recuperar os 16 HPAs analisados em ambas as
amotras. Os resultados também mostraram que as extracdes foram eficientes para as
amostras dos dois frutos analisados.

Em termos comparativos entre as duas técnicas aplicadas, para o material
analisado, o método DMFS mostrou-se mais adequado, tendo sido possivel recuperar os 16
HPAs analisados em percentuais mais elevados que pelo o método Soxhlet.

Tal resultado indica que a extracdo de HPAs pela técnica DMFS mostrou-se

bastante promissora para a investigacao destes em alimentos.
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